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过渡金属催化烯烃异构化反应的研究

一 体系与环辛二烯的反应

钱延龙 吕家琪 黄其辰

中国科学院上海有机化学研 究所

关 润 份径异构化 ‘一 ,

体茱 环辛二份

, 一
环辛二烯 简称  是丁二烯环化二聚产物

。 , 一环辛二烯是新型 的 有 机

合成中间体和高分子 单体
。

近年来
,

陆续出现了一些报道用过渡金属配合物作为均相催

化刘
,

使非共扼 的
, 一 异构化为共扼 的

, 一 ,

并先后提出了几种不同 的反

应机理
。

我们也曾用含
、 、 、 、 。 、 、

等过渡金属配合物的 多 种催

化体系 对
, 一  的催化异构化进行了研究

,

发 现 用 呈 刀“一 。 ‘

体系时
,

具有高度催化活性〔‘ , 〕,

它能使 ,
一

 在非常温和的条件下定

量地异构化为
, 一 。

我们曾试图从此反应中分离中间体
,

以验证反应 机 理
。

但 由

于此催化体系非常活泼
,

反应中间体不仅对空气极为敏感
,

也对温度很不稳定
,

为分离

和鉴定带来很大的困难
。

为此
,

我们尝试寻找一个类似的催化体系
,

要求其催化活性不

太高
,

中间体能相对稳定存在
,

便于分离和鉴定
。

经过一系列实验
,

我们发现 ‘

是合适的催化体系
。

在温和条件下
,

它可以缓慢地将
, 一  催化异 构化

为
, 一

和
,

一
,

为分离和鉴定反应中间体
,

从而验证反应机理提供了有利的

条件
。

为了分离催化反应中间体
,

我们直接用 卜 与
, 一

进行化学

计量反应
。

从反应混合物中分离到一种红色粘稠液体
,

对空气敏感
,

但对温度尚稳定
。

经鉴定
,

其结构式为 , “一。一
。

为此
,

提出如下反应式

一

一
一

,

本文于 了年 月 日收到

通讯联系人
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〔 〕为催化活性 中心
,

它与
, 一

进 行加成
,

然后冬氢消除
,

使双键不断移

位
,

使
, 一

 发生异构化
,

同时
,

〔 〕
一

与所生成的
, 一

 生成相对稳 定 的

有机镍烯丙基配合物
,

从而构成循环 图
。

此有机镍烯丙基配合物尚未见过文献报

道
。

解‘ 卜 ,知笼‘
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,
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图
, 一
环辛二烯的催化 异构化循环

’

, 一

当
一 。

与
, 一

反应时
,

在室温下 长时间作用后
,

不仅发现了
, 一

的异构化产物
, 一

和
, 一

 
,

同时从反应解液中分离得到  
,

说明 在过量格 氏试剂存在下先被还原为零价镍
,

然后与
, 一

配 位 而 形 成
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图
, 一
环辛二烯与 ’‘

一

体系的反应
, 一 一 。 爪
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反应液长时间静置后
,

析出许多无色透明的大颗粒晶体
,

经元素分析
、

质

谱和
一

射线衍射法测定晶胞参数
,

证明为一种镁的原子簇化合物
‘ 。

·

〔“〕
。

这可能是在反应中格氏试剂还原
 
!∀ 先生成M gB

r:,
然后

,

在放置过程中吸l汝了气氛

中微量氧而形成的
。

综合以上结果
,

我们可以将C p
:N 了/ f

一
C

3
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体系与环辛二烯的反应归纳为图2

所示
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